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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft pulverformige, vemetzte, Wasser, waBrige und serose Flussigkeiten absorbierende Polymerteil- 
chen mit verbesserter Aufnahmegeschwindigkeit, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung. Die Poly- 
5 merieilchen sind aus carboxylatgruppenhaltigen Polymeren aufgebaut und warden im Hydrogelzu stand mil Polyalkylen- 
glykol beschichtel und anschlieBend im getrockneten Zustand einer Oberflachennachvemelzung unterzogen. Sie zeigen 
ein hohes Eigenschaftsniveau bei der Absorption von Wasser, waBrigen Riissigkeiten und Blut und sind u. a. zur Anwen- 
dung im Hygienesektor, im Agrarbereich, bei der Kabelisolierung und als Wirkstofftrager geeignet. 

Superabsorbierende Poly mere stellen wasserunlosliche, vemetzte Polymere dar, die in der Lage sind, unter Quellung 

10 und Ausbildung von Hydrogelen groBe Mengen an waBrigen Flussigkeiten und Korperflussigkeiten, wie z. B. Urin oder 
Blut, aufzunehmen und die absorbierle Flussigkeitsmenge unter einem bestimmten Druck zuruckzuhalten. Durch diese 
charakteristischen Absorptionseigenschaften linden die Polymeren hauptsachlich Anwendung bei der Einarbeitung in 
Sanitarartikeln, wie z. B. in Babywindeln und Damenbinden sowie im Hereich der Pflanzenaufzucht. 

Bei den kommerziell verfugbaren superabsorbierenden Polymeren handelt es sich im wesentlichen urn vemetzte Po- 

15 lycarboxylate oder Starke/ Aery Isaure-Pfropfcopolymerisate, bei denen die Carboxylgruppen teilweise mit Natrium- 
oder Kalium-Ionen neutralisiert sind. 

Die Herstellung superabsorbierender Polymere erfolgt uberwiegend durch Polymerisation waBriger Losungen von 
Mischungen aus teilneutralisierter Acrylsaure und Vemetzer und gegebenenfalls einer Pfropfgrundlage zu einem Poly- 
mergel, das nach niechanischer Zerkleinerung getrocknet und auf eine bestimmte KomgroBe gemahlen wird. In machen 

20 Fallen werden auch Acrylnitril oder Acrylamid als Monomerkomponente verwendet und nach AbschluB der Polymeri- 
sation zu (!arboxylatgruppen verseift. Altemativ konnen Polymerpulver auch iiber eine inverse Suspensionspolymerisa- 
tion gewonnen werden, bei der die waBrige Monomerphase in einer Olphase, die z. B. aus Cyclohexan besteht, mit Hilfs- 
mitteln suspendiert und anschlieBend polymerisiert wird. 

Im Zuge der technischen Weiterentwicklung der superabsorbierenden Polymere hat sich das Anforderungsprofil an 

25 diese Produkte iiber die Jahre deutlich verandert. Wahrend in der Entwicklung der Superabsorber zunachst allein das sehr 
hohe Quell veruiogen bei Kontakt mit Russigkeit im Vordergrund stand, hat sich spaler gezeigU daB es nicht nur auf die 
Mcngc der zu absorbicrcndcn Fliissigkcit ankommt, sondcm auch auf die Fcstigkcit dcs gcquollcncn Gels. Es muB cin 
ausgewogenes Verhaltnis von Retention und Gelstarke angestrebt werden, damit im An wendungsfall die Riissigkeitsauf- 
nahme auch gegen einen ausgeiibten Druck erfolgen kann. Diese spezifische Absorptionseigenschaft wird als Aufnahme 

30 unter Druck bezeichnet. Im Zuge der gestiegenen Anforderungen an Superabsorber in Wmdelkonstruktionen mit niedri- 
gen Fluffgehalten und hohen Mengen Superabsorber werden statt der urspriinglichen Priifbelastung von 21 g/cm* (0,3 
psi) heute anwendungsbezogene Druckbelastungen bei 42 g/cnr (0.6 psi) und vermehrt bei 49 g/cm- (0.7 psi) gemessen. 
Absorber, die im Hygienebereich angewendet werden, weisen heute Retentionen von ca. 30 g/g und Absorptionen unter 
Druck von ca. 20 g/g (0,7 psi) auf. 

35 Durch das Verfahren der nachtraglichen Oberflachenvemetzung werden die Superabsorber in ihrem Eigenschaftsprofil 
verbessert, insbesondere auch in ihrer Aufnahmegeschwindigkeit und in ihrer Flussigkeitsaufnahme unter Druck, da das 
bekannte Phanomen des "Gel blocking" unterdruckt wird, bei dem die angequollene Polymerteilchen miteinander ver- 
kleben und eine weitere Russigkeitsaufnahme und Hussigkeitsverteilung in der Windel behindem. Wahrend der Nach- 
verneizung werden die Carboxylgruppen der Polymermolekule an der Oberflache der Superabsorberteilchen mit \^met- 

40 zungsmitteln unter erhohter Temperatur vemetzt. 

AuBer einem hohen Niveau der Retention und der Flussigkeitsaufnahme unter Druck soUten Superabsorber geringe 
Mengen an loslichen Anteilen von kleiner 12% endialten, die aufgrund unvoUkommener Vemetzung wahrend der Poly- 
merisationsreaktion auftreten. 

Zur Verbesserung der Eigenschaften supjerabsorbierender Polymere beschreibt der Stand der Technik eine Reihe von 

45 Losungen: 

In der DE 35 23 617 C2 sind wasserabsorbierende Mittel beschrieben, die durch Oberflachenvemetzung von absorbie- 
renden Polycarboxylatpulvem mit mehrwertigen Alkoholen bei eriiohten Temperaturen entstehen. Die Produkte weisen 
ein verbessertes Wasserriickhaltevermogen unter Druck und eine verbesserte Wasserabsorptionsgeschwindigkeit auf und 
backen beim Zutritt von Russigkeit nicht zusammen. 
50 Der DE 40 20 780 C2 ist ein Verfahren zur Herstellung absorbierender Polymere zu entnehmen, bei dem die vorver- 
netzten, pulverformigen Polymerteilchen nachtragUch mit Alkylencarbonat an der Oberflache bei 150 bis 3(X)°C vemetzt 
werden, wodurch eine Verbesserung der Riissigkeitsaufnahme unter Druck hinsichtlich Geschwindigkeit und Gesamt- 
kapazitat erreicht wird. 

Aufgrund unbefriedigender Ergebnisse bei der direkten Einwirkung von Oberflachenvemetzem auf Superabsorber- 
55 teilchen schlagl die EP 3 17 106 A2 ein Verfahren vor, bei dem Suspensionen von Superabsorberteilchen in hydrophoben 
Losemitteln mit ebenfalls suspendierten hydrophilen Vemetzem in Gegen wart von lensiden umgesetzt werden. Als hy- 
drophile Vemetzer werden mehrwertige Alkohole, Glycidylether und Metallsalze angewendet. Die nachvemetzten Poly- 
merisate weisen eine erhohte Aufnahmegeschwindigkeit fiir synthetischen Urin auf. 

Die US 5385,983 schlagt ein Verfahren zur Oberflachennachvemetzung flussigkeitsabsorbierender Polymere vor, bei 
60 dem das durch die Polymerisation enLstandene Hydrogel mit einem Oberflachen vemetzer vor der Zerkleinerung be- 
schichtet und anschlieBend getrocknet wird, ohne bereits eine Nachvemetzung stattflnden zu lassen. Dann wird erhitzt, 
um die Reaktion des Oberflachennachvemetzers mit dem Polymer ablaufen zu lassen. Die erfindungsgemaBen Produkte 
weisen eine verbesserte Aufnahmekapazitat unter Druck und Absorptionsgeschwindigkeit auf. Als Oberflachennachver- 
netzer werden mehrwertige Alkohole eingesetzt. 
65 Die in der DE 43 33 056 Al beschriebenen absorbierenden Polymeren mit verbesserter Retention, Absorption unter 
Druck und Gelstarke werden durch eine wiederholte Oberflachennachvemetzung von pulverformigen Absorberteilchen 
hergestellt. 

Aus der DE 196 46 484 Al sind Polymerisate mit verbesserten Eigenschaften, u. a. auch verbesserter Aufnahmege- 
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schwindigkeit bekannl, die durch eine spezielle Kombi nation aus alkoxylierten Vemetzem und Monomeren sowie einer 
Oberflachenvemetzung erhalten werden. 

WaCrige Fliissigkeiten absorbierende Konstruklionen (Windeln, Inkonlinenzprodukte) bestehen in wesentlichen Tei- 
len aus Cellulosefluff und absorbierenden Polymeren. Im Anwendungsfall wirkt die Cellulosefaser als Zwischenspei- 
cher, der die anfallende Fliissigkeit zunachst aufsaugt. Die von der Cellulosefaser aufgenonninene Fliissigkeit wird an- 5 
schlieBend von den absorbierenden Polymerisatteilchen unier Quellung dauerhaft aufgesaugt. Zur Reduzierung des W^n- 
delvolumens wird in modemen Windelkonstruktionen im Gegensatz zu aiteren Produkten inimer weniger voluminoser 
Fluff und dafur ein immer hoherer Anteil von absorbierenden Polymeren eingeseizt. Demzufolge steht immer weniger 
Hurt als Zwischenspeicher fur die aufzusaugende Hiissigkeit zur Verfugung. Damit die Funklionslahigkeit der Windeln 
unier diesen Bedingungen ertialien bleibi, mussen die absorbierenden Polymerc bei zumindest gleicher Retention und lo 
Absorption unter Druck immer schnellere Aufnahmegeschwindigkeiten aufweisen. 

Aufgabe der Erfindung isi es daher, Wasser und waBrige Fliissigkeiten absorbierende, Polymerisate zur Verfugung zu 
Ktellen, die eine verhesserte Aufnahmegeschwindigkeit fiir Wasser, waRrige und serose Fliissigkeiten aufweisen und be- 
zuglich der anwendungstechnischen Eigenschaftsparameler der Retention, Absorption unter Druck und der loslichen 
Anteile den praxisrelevanten Anforderungen zur Verwendung in modemen Windelkonstruktionen oder bei anderen tech- 15 
nischen Anwendungen entsprechen. Femer ist es eine Aufgabe der Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von derart 
verbesserten absorbierenden Polymeren bereitzustellen. 

Die Aufgabe wird durch aus Hydrogelen carboxylatgruppenhal tiger Polymere entstandene, an der Oberflache im pulv- 
rigcn Zustand nachvemetzte Polymerteilchen gelost, die dadurch gekennzeichnet sind, da6 sie a) durch eine Beschich- 
lung nil! mindestens einem Polyalkylenglykol im Hydrogelzustand und b) mit einem Oberflachennachvemetzei; der frei 20 
von Polyalkylenglykol ist, hergestellt werden. 

Die crfindungsgemaB einzusetzenden Hydrogele werden von Polymeren gebildet, die Carboxylatgruppen enthaltende 
Sirukmrclcnicnie aufweisen. Prinzipiell sind dafiir alle natiirUchen und synthetischen, Hydrogele bildenden Polymere 
giX'i^nci. sofcm sie die Carboxylatgruppen aufweisen. In einer fiir die erfindungsgemaBe Vferwendung bevorzugten Aus- 
l uhruniislorni sind die die Hydrogele bildenden Polymere aus den folgenden, radikalisch polymerisierten Bestandteilen 25 

1 . 55 '>9.95 Cjcw.-% monoethylenisch ungesattigten, Carboxylgrupj>en tragenden Monomeren, die zu mindestens 
25 Mol/;y . v(?r/ugsweise zu mindestens 50 Mol.% und besonders bevorzugt zu mindestens 75 Mol.% neutralisiert 

si nd. 30 

2. t M)5 bis 5,0 Gcw.-% einesVemetzungsmittels, 

3. (» bis 40 C}ew.-% weiteren, mit 1. copolymerisierbaren Monomeren, 

4. U bis 30 Gcw.-% einer wasserloslichen Pfropfgrundlage, 

wobci sich die Besiandieile 1. bis 4. zu 100 Gew.-% erganzen. - 35 

In einer weiteren, bevorzugten Ausfuhrungsform werden Hydrolysate von (Meth)acrylnitrilcopolymeren und von 
Slarkc-(Mcih)acrylnilril-Pfropfcopolymeren, Hydrolysate von (Meth)acrylaniidcopolymeren, sowie Verseifungspro- 
duklc von (Mclh)acrylsaurecopolymeren mit ethylenisch ungesattigten Estem als Carboxylatgruppen enthaltende Poly- 
mer vcrwcndcl. 

In einer wciicren Ausfuhrungsform der Erfindung werden Hydrogel bildende Polymere eingesetzt, die organische oder 40 
anorganische Fullstoffe, insbesondere faseriger Ail enthalten. 

Die sauren, einpolymerisierten Monomerbestandteile der die Hydrogele bildenden Polymerisate sind mindestens zu 
25 Mo\.% und bevorzugt zu mindestens 50 Mol,% und besonders bevorzugt zu mindestens 75 Mol.% neutralisiert und 
liegen beispielsweise als Naoium-, Kalium-, Ammonium- oder Aminsalzsalz bzw. deren Gemische vor. 

Polyalkylenglykole im Sinne der Erfindung sind uberwiegend lineare Polyether. ErfindungsgemaB zu verwendende 45 
Polyalkylenglykole werden beispielsweise nach bekannten Verfahren durch Polyaddition von Ethylenoxid, Propylen- 
oxid und Tetr^ydrofuran an Wasser oder Alkohole hergestellt. Die bei Verwendung mehrwertiger Alkohole entstehen- 
den, verzweigien Polyalkylenglykole sind ebenfalls erfindungsgemaB einsetzbar. ErfindungsgemaBe Polyalkylenglykole 
konnen auch als Blockcopolymere vor liegen, insbesondere als Blockcopolymere aus Ethylenoxid und Propylenoxid. 

ErfindungsgemaB zu verwendende Polyalkylenglykole haben ein mittleres Molekulargewicht von groBer 200, -vor- 50 
zugsweise von groBer 600 und ganz besonders bevorzugt von groBer 1000. Ein wei teres bevorzugtes Merkmal der erfin- 
dungsgemaB zu verwendenden Polyalkylenglykole besteht darin, daB sie aus mindestens 95%, besonders bevorzugt aus 
mindestens 99% Ethylenoxideinheiten aufgebaut sind. 

Bevorzugt werden Polyethylenglykole eingesetzt, wobei solche von linearem Polymeraufbau besonders bevorzugt 
sind. 55 

Die erhndungsgemaBen Polyalkylenglykole werden in Mengen von 0,1 bis 30Gew.-%, bevorzugt von 0^ bis 
1 5 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,5 bis 5 Gew.-%. bezogen auf den Polymerisaigehalt des Polymergels dem Po- 
lymergel zugesetzt. Die Polyalkylenglykole konnen sowohl in direkter Form als auch in Form einer Losung aufgebracht 
werden. Polyalkylenglykole werden, falls sie im festen Aggregatzustand vorliegen, haufig erwarmt, um sie in einen fliis- 
sigen Zustand zu uherfuhren, aus dem heraus sie vorteilhaft auf die Hydrogele aufgespriiht werden konnen. Geeignete 60 
Losemittel fiir die Polyalkylenglykole sind beispielsweise Wasser oder polare organische Losemittel bzw. deren Gemi- 
sche, bevorzugt wird Wasser verwendet. Die Konzentration der Polyalkylenglykole in dem Losemittel kann in wei ten 
Grenzen schwanken und hegt meistens im Bereich von 1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 60 Gew.-%. Bei der Her- 
stellung der Losung ist auch darauf zu achten, daB die spatere Verarbeitbarkeit der Losung nicht durch eine zu hohe Kon- 
zentration und damit eine zu hohe Viskositat erschwert wird, die beispielsweise bei einem Auftrag auf das Gel mittels 65 
Spruhdusen hinderlich ist. 

Zur erfindungsgemaBen Nachvemetzung der Oberflache der Polymerteilchen werden Verbindungen eingesetzt, die 
mindestens zwei funktionelle (rruppen besitzen und die die funktionellen CJruppen des Polymerisates an der Oberflache 
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der Polymerteilchen vemetzen konnen. Dabei sind Alkohol-, Amin-, Aldehyd-, Glycidyl-, Epichlor- und Isocyanatfunk- 
tionen bevorzugt, wobei auch Vernelzermolekule mil mehreren verschiedenen Funktionen einsetzbar sind. Beispiele fiir 
Nachvemetzungsmittel sind: Ethylenglykol, Diethylenglykol, Trielhylenglykol, Glycerin, Polyglycerin, Propylenglykol, 
Diethanolamin, Triethanolamin, Sorbitanfettsaureester, Trimethylolpropan, Pentaerythrii, Polyvinylalkol, Sorbit, Ethy- 

5 lencarbonat, Proypylencarbonat, Polyepoxide wae etwa Ethylenglykoldiglycidylether, Aziridine und Polyisocyanate. Be- 
vorzugt wird mil Ethy lencarbonat als Nachvemetzungsmittel gearbeitet. Die Nachvemetzungsmittel werden in einer 
Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1-5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1-U5 Gew.-% bezogen auf das nach- 
zuvemetzende Polymer eingesetzt. 

Die erfindungsgemalS zusammengesetzten Absorberteilchen zeigen eine verbesserte Aufnahmegeschwindigkeit fiir 

It) Wasser, waBrige und serose Fliissigkeiten und Blut. Gegeniiber einem, gemaB dem Stand derTechnik nur nachvemetzten 
und nicht mit Polyalkylenglykol versehenen Absorberteilchen ist ein deutlicher Anslieg der Aufnahmegeschwindigkeit 
festzustellen. 

Dariiher hinaus zeigen die erfindungsgemaBen Superabsorber eine gunstige Kombi nation von Eigenschaften. Nach er- 
folgter Flussigkeitsaufnahme zeichnen sich die gequollenen Gelpartikel durch einen trocknen Griff aus, d. h. sie haben 

15 nicht die unerwunschle nasse, klebrige Oberflache, die bei unzureichender \femetzung/Nachvemetzung entsteht. Die er- 
findungsgemaBen Superabsorber weisen eine Retention von mindestens 26 g/g, bevorzugt von mindestens 28 g/g auf. 
Die Flussigkeitsaufnahme unter einem Druck von 21 g/cm- (0.3 psi) betragt mindestens 28 g/g und bei einem Druck von 
49 g/cm^ (0.7 psi) ist sie groBer 20 g/g, bevorzugt groBer 23 g/g. Die loslichen Anteile, gemessen nach 16 h liegen bei 
hochstens 12 Gew.-%, bevorzugt jedoch unter 10 Gew.-%. 

20 Die erfindungsgemaBen Polymerisatteiichen werden durch ein Verfahren erhalten, das durch die folgenden Schritte 
gekennzeichnet ist: 

a) mindestens teilweises Benetxen von Teilchen eines Hydrogels von wasserabsorbierenden Polymeren mit minde- 
stens einem Polyalkylenglykol in direkter Form oder in Form einer Losung, 
25 b) Trocknen der Mischung des Hydrogels des wasserabsorbierenden Polymeren mit dem Polyalkylenglykol unter 

Bedingungen, daB ein pulverfonniger, rieselfahiger Zustand erreicht wird, 

c) gcgcbcncnfalls Vcrringcm dor TcilchcngroBc des gctrocknctcn bcschichtctcn absorbicrcndcn Polymeren mittcls 
mechanischer Einrichtungen, 

d) Beschichten der getrockneten Teilchen des wasserabsorbierenden Polymeren mit einem Oberflachennachvemet- 
30 zer in direkter Form oder in Form einer Losung und 

e) Erwarmen der beschichteten wasserabsorbierenden Teilchen unter Bedingungen, daB sich Oberflachennachver- 
netzer und Carboxylgruppen des wasserabsorbierenden Polymeren so umsetzen, daB die Oberflache nachvemetzt 
wird. 

35 Ein wesentiiches Merkmal der Erfindung ist, daB die Zugabe der Polyaikylenglykole im Gelzustand des Polymerisates 
erfolgt und von der nachfolgenden Oberflachennachvemetzung durch den Verfahrensschritt der Trocknung getrennt ist. 

E>ie alleinige Verwendung von Polyalkylenglykol bzw. die gemeinsame Zugabe von Polyalkylenglykol und Nachver- 
netzer fuhrt nicht zu den gewiinschten Produkten, die eine hohe Retention, Absorption unter Druck und eine verbesserte 
Aufnahmegeschwindigkeit in sich vereinen. 

40 ' Die Verbesserung der Aufnahmegeschwindigkeit durch das erfindungsgemaBe Verfahren laBt sich durch den Aufnah- 
megeschwindigkeitsindex AVI beschreiben, der als Quotient aus der Aufnahmegeschwindigkeit AV^ des erfindungsge- 
maB hergestellten Produktes und der Aufnahmegeschwindigkeit AV- des entsprechenden Produktes ohne Polyalkylen- 
glykolzusatz gebildet wird. AVI nimmt fur erfindungsgemaBe Produkte einen Wert von groBer 1,0, bevorzugt von groBer 
1,2 und besonders bevorzugt von groBer 1,4 an. 

45 Der gemaB der vorliegenden Erfindung vorzunehmende Zusatz von Polyalkylenglykol zu den Hydrogelpartikeln, die 
vorzugsweise 35 bis 95 Gew.-% und besonders bevorzugt 45 bis 85 Gew.-% Wasser enthalten, kann bereits wahrend der 
Zerkleinerung des bei der Losungspolymerisation anfallenden Gelkorpers in technisch ublichen Zerkleinerungsappara- 
ten erfolgen. Auf bereits zerkleinerte Gelkdrper wird das Polyalkylenglykol vorzugsweise als Losung aufgebracht, die 
gegebenenfalls mittels Dusen aufgespriiht wird. Im Falle der Suspensionspolymerisation wird das Polyalkylenglykol 

50 vorteilhafterweise auf die noch suspendierten Polymerteilchen aufgetragen. Wahrend des Zusatzes des Polyalkylengly- 
kols konnen die Temperaturen des Hydrogels bei bis zu 150°C liegen. 

Die in waBrigen Poly mens ationsprozessen anfaUenden Hydrogele konnen direkt in dem erfindungsgemaBen ^fe^fah- 
ren eingesetzt werden. Andererseits ist es aber auch moglich, von getrockneten Polymerteilchen auszugehen, diese auf- 
zuquellen und dann dem erfindungsgemaBen Verfahren zuzufuhren. Dies bietet sich insbesondere dann an, wenn die Car- 

55 boxylatgruppen enthaltenden Polymere in einer nichtwaBrigen Fahrweise hergestellt wurden. 

Nach dem Zusatz des Polyalkylenglykols werden die zerkleinerten Gelteilchen so weit getrocknet, daB ein pulverfor- 
miger, rieselfahiger Zustand erreicht wird. Fiir gewohnlich liegi dann ein Feuchtigkeitsgehalt von unter 25 Gew.-%, vor- 
zugsweise von unter 20 Gew.-% vor. Insbesondere wird ein Feuchtigkeitsgehalt von kleiner oder gleich 15 Gew.-% be- 
vorzugt. Dies kann durch ubliche Trockner, wie etwa Bandtrockner oder Taumeltrockner erreicht werden, in denen 

60 Trockriungstemperaturen bis zu 175**C auftreten konnen oder aber im Falle der Suspensionspolymerisate durch eine 
azeotrope Entwasserung, bei der die kondnuierliche Ol-Phase als Schleppmittel benutzt wird. Hierbei wird die Entwas- 
serungstemperatur durch den Siedepunkt des Azeotrops besdmmt. 

Die getrockneten, nnit Polyalkylenglykol versehenen Polymerteilchen werden nach einer, gegebenenfalls vorzuneh- 
menden Zerkleinerung/Mahlung, bei der technisch ubliche Zerkleinerungs- und Mahlorgane eingesetzt werden und wo- 

65 bei eine bevorzugte TeilchengroBe von kleiner 5 mm, bevorzugt kleiner 2 mm eingesteUt wird, dem Nachvemetzungs- 
prozeB zugefuhrt. 

Die Nachvemetzer konnen sowohl direkt als auch in Form einer Losung aufgebracht werden. Geeignete Losemittel 
sind beispielsweise Wasser oder polare organische Losemittel bzw. deren (iemische, bevorzugt wird Wasser verwendet. 
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Die Konzentration der Nachvemetzer in dem Losemittel kann in weiten Grenzen schwanken und liegl meistens im Be- 
reich von 1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise in einem Bereich von 1 bis 60 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt in einem 
Bercich von 5 bis 35 Gew.-%. 

Bei der Zugabe der Nachvemetzer isl auf eine siarke Durchmischung der Polynnerleilchen zu achten. Geeignete 
Mischaggregate zum Aufbringen des Nachvemetzungsmiltels sind z.B. Patterson-Kelley-Mischer, DRAIS-Turbu- 5 
lenzmlscher, Lodigemischer, Ruberg-Mischer, Schneckenmischer, Tellermischer und Wirbelschichtmischer sowie kon- 
tinuierlich arbeitende senkrechle Mischer, in denen das Pulver mittels rolierender Messer in schneller Frequenz gemischt 
wird (Schugi-Mischer). Nachdem der Nachvemetzer rnit den Polymerteilchen vermischl worden isu wird zur Durchfuh- 
rung der Nachvemetzungsreaklion auf Temperaturen von 80 bis 250''C, bevorzugt auf 135 bis 250**C und besonders be- 
vorzugt auf 1 50 bis 200**C erhiizt. Die optimale Zeitdauer der Nacherhitzung kann fur die einzelnen Vemetzertypen mit lo 
wenigen Versuchen leicht enniuelt werden. Sie ist durch den Punkt begrenzt, bei dem das gewiinschte Eigenschaftsprofil 
des Superabsorbers infolge von Hitzeschadigung wieder zerstort wird. Beispielsweise liegen die \femelzungszeiten fiir 
Temperaruren von 1 80°C fur gewohnlich unter 30 Minuten. 

Das Verfahrensprinzip der Nachvemetzung ist beispielsweise in den Patentschriften US 43 40 706, DE 37 13 601, 
DE 28 40 010, DE 40 20 780 beschrieben und soil hiermit durch Verweis Besiandteil des erfindungsgemaBen Herstell- 15 
verfahrens werden. 

Die Oberflachennachvemetzung der im Suspension spolymerisationsverfahren gebildeten Polymerteilchen kann vor- 
teilhafierweise noch im Stadium der Suspension nach der azeou-open Eniwasserung vorgenommen werden. Der Vemet- 
zcr gelangi dabei iiber die kontinuierliche Phase auf die Oberflache der Polymerteilchen und kann dort vemetzend wir- 
ken. Auch hier kann der Vernetzer sowohl direkt als auch in Form einer Losung eingebracht werden. Gegebenen falls 20 
miissen die mit dem Nachvemetzer behandellen Suspensionspolymerteilchen nach ihrerlsolierung nochmais durch Ein- 
wirken von erhohter Temperaiur endgultig nachvernetzt werden. 

Bei der Hersiellung der erfindungsgemaB zu verwendenden, Carboxylatgruppen enthaltenden Polymere konnen als 
Carboxylgruppen tragende Monomere beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Vmylessigsaure, Maleinsaure bzw. 
deren Gemische eingesetzt werden. Die Venvendung von Acrylsaure allein bzw. deren Gemische ist bevorzugt. 25 

Bei der Hersiellung der erfindungsgemaB einzuseLzenden, Carboxylatgruppen enthaltenden Polymere konnen Vernet- 
zer allcinc odor in Kombinalion in Mcngcn von 0,05-5,0 Gcw.-%, bevorzugt zu 0,05-2,0 Gcw.-% und besonders bevor- 
zugt zu 0,1-1,0 Gew.-% bezogen auf die Monomere eingesetzt werden. Bevorzugte Vernetzer sind solche, die minde- 
stens zwei ethylenisch ungesatligte Doppelbindungen enthalten, wie z. B. Melhylenbisacrylamid bzw. -methacrylamid 
Oder Ethylenbisacrylamid, femer Ester der ungesattigten Mono- oder Polycarbonsauren von Polyolen, wie Diacrylate 30 
Oder Triacrylate, z. B. Butandiol- oder Ethylenglykoldiacrylat bzw. -methacrylal, Trimethylolpropantriacrylat, sowie de- 
ren Alkoxylaie mit vorzugsweise 1 bis 30 Mol Ethylenoxid, ferner AUylverbindungen und deren Alkoxylale wie Al- 
ly l(meth) aery 1 at, Allyl(EO)i_3o(nieth)acrylat, Triallylcyanurat, Maleinsaurediallylester, Polyallylester, Tetraallyloxiet- 
han, Di- und Triallylamin, TeUaallylethylendiamin, Allylester der Phosphorsaure bzw. phosphorigen Saure. Weiterhin 
sind Verbindungen, die mindestens eine gegenuber Sauregruppen reaktive funktionelle Gruppe besitzen, einsetzbar. Als 35 
Beispiel seien die N-Methylolverbindungen von Amiden, wie Methacrylamid bzw. Acrylamid und die davon abgeleite- 
ten Eihen sowie Di- und Polyglycidylverbindungen genannt. 

Optional konnen bei der Hersiellung der erfindungsgemaB einzusetzenden, Carboxylatgruppen enthaltenden Polymere 
weitere, in der waBrigen Monomerlosung weitgehend losliche Comonomere zur Modifizierung der Eigenschaften ent- 
halten sein. Solche Comonomere konnen beispielsweise (Meth)acrylamid, (Medi)acrylnitril, Vmylpyrrolidon, Vmylace- 40 
lamid, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Vmylsulfonsaure, (Meth)allylsulfonsaure, Hydroxyeihylacrylat, Al- 
kylpolyeaiylenglykol(medi)acrylate, Alkylaniinoalkyl(meth)acrylate, Alkylaminopropylacrylamide, . Acrylamidopro- 
pyltrimethylammoniumchlorid oder deren Gemische sein. Derartige Comonomere sollten einen Anteil von 40Gew.-% 
nicht liberschreiten, da sie die Quellfahigkeit des Superabsorbers gegebenenfalls beeintrachtigen konnen. 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden, Carboxylatgruppen enthaltenden Polymere konnen wasserlosliche Polymere 45 
als Pfropfgrundlage enthalten, wobei Mengen bis zu 30 Gew.-% bevorzugt sind. Dazu zahlen unter anderem teil- oder 
vollverseifte'Poly vinylalkohole, Siarke oder Starkederivate, Cellulose oder Cellulosederivate, Polyacrylsauren, Polygly- 
kole oder deren Gemische. 

Neben Polymerisaten, die durch vemeuende Polymerisation teilneutralisiener Acrylsaure erhalten werden, werden 
bevorzugt solche verwendet, die zusatzliche Anteile von pfropfpolymerisierler Starke und/oder Polyvinylalkohol enthal- 50 
ten. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden, Carboxylatgmppen enthaltenden Polymere kann nach einer 
Vielzahl von technisch bekannten Verfahren geschehen. 

Nach einer der gangigsten Verfahren wird die teilneutralisierte Acrylsaure in waBriger Losung in Gegenwart der Ver- 
netzer, Comonomere und Polymerzusatz durch radikalische Polymerisation in ein Gel iiberfuhrt, das etwa 35 bis 95% 55 
Wasser enthalt und das anschlieBend mechanisch in kleine Teilchen zerkleinert wird. Geeignete Vorrichtungen arbeiten 
beispielsweise mil Schneidmessem, oder etwa nach dem Prinzip eines Reischwolfes. Die Losungspolymerisation wird 
z. B, auf Poly merisationsbandem oder in Polymerisadonsmischem kontinuierlich durchgefuhrt. Die diskontinuierliche 
Fahrweise kann eben falls angewandt werden. Die Paten tliteratur weist sowohl ein breites Spektrum an Variationsmog- 
lichkeiten hin.sichtlich der Konzentrationsverhaltnisse, Temperaturen, Art und Menge der Tnitiatoren als auch eine Viel- 60 
zahl von Nachvemetzungsmoglichkeilen aus. Typische Verfahren sind in den folgenden Patentschriften beschrieben: 
US 4 076 663, US 4 286 082, DE 27 06 1 35, DE 35 03 458, DE 35 44 770, DE 40 20 780, DE 42 44 548, 
DE 43 23 001, DE 43 33 056, DE 44 18 818. 

Auch absorbierende Polymere aus inversen Suspensions- und Emulsionspolymerisations verfahren konnen als Aus- 
gangspolymergele zur Herstellung von erfindungsgemaBen Polymeren angewendet werden. In diesen Verfahren wird 65 
eine waBrige, tcilneuU-alisierte Acrylsaurelosung mit Hilfe von SchutzkoUoiden und/oder Emulgatoren in einem hydro- 
phoben, organischen Losungsmittel dispergiert und durch Radikalinitiatoren die Polymerisadon gestartet Die Vernetzer 
sind entweder in der Monomerlosung gelosl und werden mit dieser zusaimnen dosiert oder aber separat und gegebenen- 
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falls nachtraglich zugefiigt. Die Zugabe von gegebenenfalls vorhandenen polymeren Pfropfgrundlagen erfolgt uber die 
Monomerlosung oder durch direkte Vorlage in die Olphase. Nach Beendigung der Polymerisation liegen die Hydrogele 
als kleine Teilchen in susp>endierter Form von 

Die erfindungsgemaBen hydrophilen Superabsori>er finden uberall dortihre Vewendung, wo Wasser, waBrige Fliissig- 
keiten und Blut absorbiert werden miissen. Dazu gehoren beispielsweise die Anwendungen in Hygieneartikeln in Form 
von Wlndeln fiir Kleinkinder und Inkontinenzprodukten fur Envachsene, in Damenbinden, in Wundpflastem, in Lebens- 
mittelverpackungen, im Agrarbereich bei der Pflanzenaufzucht, in Isolierungen flir strom- und lichdeitende Kabel, in ab- 
sorbierenden Flachengebilden aus Papier, wasserloslichen Polymeren, thermoplasdschen Kunststofifen und Schaumen, 
sowie als Irager fur Dungemittel und andere Wirkstoffe mil der Autgabe der zeitlich verzogerten Freisetzung des Wirk- 
stoffs an die Umgebung. 

Fiir die Verarbeitung der Superabsorber werden je nach Anwendungsfall unterschiedliche Siebfraktionen eingesetzt, 
so z. B. in Windeln fiir gewohnlich zwischen 100 und 800 p, fiir Kabelisolierungen unter 100 d. h. im Falle der An- 
wendung in Kabeln sind die Feinanteile der Superabsorber wegen ihrer Tendenz zum Abblocken von eindringendem 
Wasser von Vorteil. In der Windel ist dieser Effekl unerwunscht, da er die Flussigkeitsaufnahme und Verteilung behin- 
dert, deshalb wahlt man fiir dieses Anwendungsgebiet grobere Siebfraktionen aus. In den folgenden Beispielen werden 
die Herstellung und Eigenschaften der erfindungsgemaBen Polymerisate erlautert und in dem Kapitel Prufmedioden wer- 
den die Vorschriften zur Bestimmung der Eigenschaften der Superabsorber beschrieben. 

Priifmethoden 

1. Retention (Ret) 

Die Retention wird nach der Teebeutelmethode bestimmt. Hierbei werden 200 mg Priifsubstanz in einem Teebeutel 
cin^icschweiBi und fur 30Minuten in einer 0,9%igen NaCl-Losung eingetaucht, lOMinuten abgetropft und in einer 
Schlcuitcr (23 cm Durchmesser, 1400 UPM) 5 Minuten geschleudert und gewogen. Einen Teebeutel ohne wasserabsor- 
hicrcndcs Polynicrisai liiBt man als sogenannlen BlindwerL niitlaufen: 
Rci = ( Auswaagc - Blindwcrt)/Einwaagc (g/g) 

2. Flussigkeitsaufnahme unter Druck (AAP) 

Die l-iihigkcit cincs wasserabsorbierenden Polymerisates unter einem definiertem Druck Russigkeit aus einem Reser- 
voir aufzunchmcn | Absorption Against Pressure (21 g/cm- = 0,3 psi = AAP03), (49 g/cm- = 0,7 psi = AAPq,?)] wird wie 
Iblgt bcstirnml: 900 njg Prufsubstanz werden in einem Plastikzylinder (Innendurchmesser = 6 cm, Hohe = 5 cm) mit 
Sicbgcwcbc (Maschcnweite = 400 mesh) als Boden eingewogen, gleichmaBig verteilt und mit einem definiertem Ge- 
wicht in Fonn einer KunststofFplatte (Durchmesser = 5,98 cm) zusarmnen mit einem Metallstempel (Durchmesser = 
5. 98 cm) bciastet. Die Kunststoffplatte liegt zwischen Prufsubstanz und Metallstempel. Die ganze Prufeinheit wird an- 
schlicBcnd auf eine mit einem Filterpapier abgedeckte und mit 0,9%iger NaCl-Losung getrankte Glasfilterplatte (Durch- 
messer = 12 cm, Porositat = 0) gestellt. Die Filterplatte hegt bis zu ihrer Oberkante in der NaCl-Losung. Man laBt die 
Priifsubstanz 60 Minuten Russigkeit aufnehmen: 

AAP = (Gewicht der Prufeinheit vor dem Saugen - Gewicht der Prufeinheit nach dem Saugen)/Einwaage Prufsubstanz 

(g/g) 

3. Geschwindigkeit der Riissigkeitsaufnahme (AV) 

Bei diesem Test wird die Zeit gemessen, in der 1 g Superabsorber 20 g einer synthetischen Urinlosung (Jayco-Losung) 
bei Raumtemperatur aufsaugt Die synthetische Urinlosung ist in der EP 0 640 330 Al, Seite 15 vorbeschrieben und be- 
steht aus einer Losung von 2,0 g KCl, 2,0 g Na2S04, 0,85 g NH4H2PO4, 0,15 g (NH4)2HP04, 0,19 g Caa2 und 0,23 g 
MgCb in einem Liter destillierten Wasser. Der Ablauf dieser Priifung ist in der EP 443 627, Seite 12 als "Free-Swell- 
Rate" beschrieben. 

AV [g/g/s] = 20 g Jayco-Losung/l g Absorber/Zeit(s) f. d. Absorption der Jayco-Losung 

AV^ ist die Aufnahmegeschwindigkeit erfindungsgemaBer Produkte mit Polyalkylenglykolzusatz und Nachvemet- 
zung, AV^ ist die Aufnahmegeschwindigkeit von Produkten ohne Polyalkylenglykolzusatz aber mit Nachvemetzung. 

Der Aufnahmegeschwindigkeitsindex AVI ist der Quotient aus AVVAV^ und ist ein MaB fiir die Erhohung der Auf- 
nahmegeschwindigkeit durch den erfindungsgemaBen Zusatz von Polyalkylenglykol. 

Der Wert der Free-Swell-Rate in 0,9%iger NaCl-Losung kann einfach durch die Umrechnung nach der Beziehung 
AV(0,9%NaCl) Ig/g/sJ = 0,73232 • AV(Jayc.Vi + 0,0015 bestimmt werden. 

4. Losliche Anteile) 

Die loslichen Anteile werden nach dem MeBprinzip bestimmt, welches in der Re 32 649, Seite 21 als C 1 beschrieben 
ist. Statt wie dort synthetischer Urin wird 100 ml 0,9%-iger Kochsalzlosung verwendet. Die angegebenen Werte wurden 
nach einer Extraktionszeit von 16 Stunden ermittelt. 

Beispiele 

Alle %-Angaben bedeuten, wenn nicht anders angegeben, Gew.-%. 
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Vergleichsbeispiel VI 

Der Gelblock (884 g/314 g TS) eines durch waBrige, radikalische Losungspolymerisation gewonnenen Polymerisates 
aus mil ethoxyliertem Triraethylolpropantriacrylat/AUylalkohoi-Melhacrylai vemetzler, zu 70 Mol.% neutralisierter 
Acrylsaure wurde zerkJeinert, gewolft und im HeiBlufttrockenschrank bei 150°C uber 2 Stunden getrocknet. Ira An- 
schluB daran wurde das Polymer gemahlen und auf eine Komfrakiion von 150 bis 850 abgesiebl. Zuleizi wurde die 
Komfraktion auf das Verhaltnis ni(150-3O0pm)/m(30O-85O pm) = 35%/65% eingesieUi. In Anlehnung an die 
DE 40 20 780 C2 wurde das Pulver rait einer Losung bestehend aus 0^% Ethylene arbon at/2% Wasser/4% Aceton, be- 
zogen aut Polymerisat, durch intensives Mischen beschichtet und fiir 25 Minuten bei ISO^'C im Olen nachvemetzt 

Beispiel 1-11 

Ein Gelblock von 884 g, gemaB Vergleichsbeispiel 1 , wird in einem Fleischwolf zerkleinert und die Gelfragmente mil 
60 g einer 10- bis 20%igen PolyethylenglykoULosungen homogen bespruht. Die Zugabemengen an Polyethylenglykol 
bezogen auf Polymer sind fiir die Beispiele 1 bis 11 in der Tabelle 1 aufgefuhrt. Nach der quantitativen Aufbringung des 
Polyglykols wurde im HeiBlufttrockenschrank bei 150°C uber 2 Stunden getrocknet. AnschlieBend wurde das Polymer 
gemahlen und auf die im Vergleichsbeispiel 1 angegebene Komfraktion eingestellt und mit einer Losung bestehend aus 
0,5% Ethylencarbonat/2% Wasser/4% Aceton, bezogen auf Polymerisat, durch intensives Mischen beschichtet und fur 
25 Minuten bei 180°C im Ofen erhitzl. 

Tabelle 1 



Beispiel 


PEG-Typ 


PEG-Gehalt 




Molgewicht 


rGew.%1 


Vercl. 1 


ohne 


ohne 


1 


1500 


1,91 


2 


1500 


3,82 


3 


3000 


1,91 


4 


3000 


3,82 


5 


6000 


1.91 


6 


6000 


3,82 


7 


10000 


2,55 . 


8 


10000 


3,18 


9 


10000 


3,82 


10 


20000 


1,91 


11 


20000 


3.82 



Die Produkleigenschaften sind in der nachfolgenden Tabelle 2 aufgefuhrt: 
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TabeUe 2 








6sp« 




Ret[g/gl 


AAP [g/g] 


LA (%J 




AVI 


5 




Vorpr d. nach-. 


nachvern. 


nach-. 












vernetzt 


(0.3 /0,7Dsi) 


vernetzt 


AV* AV^ 






VI 


35.8 


31-0 


32.3 /24.4 


9.5 


0.50 




10 


1 


36,5 


30,3 


31,5/24,8 


8,7. 


0,55 


1,10 




2 


36,4 


30,0 


31,6/23,2 


8,8 


0,62 


1,24 


15 


3 


36,8 


30.4 


31,8/25,0 


8,2 


0,53 


1,06 




4 


37,3 


30,8 


31,9/23,4 


8,2 


0,68 


1,36 


20 


5 


35,6 

> 


30,0 


32,2/24,8 


7,8 


0,59 


1,18 




6 


37,1 


31,8 


32,3 /22,0 


8,8 


0,80 


1,60 




7 


34,7 


30,4 


29,8/22,9 


9,4 


0,64 


1,28 


25 


8 


35,3 


31,0 


30,4/23,0 


8,6 


0,65 


1,30 






35,2 


32,3 


30,1/22,9 


8,2 


0,70 


1,40 


30 


10 


36,9 


30,5 


31,9/25,1 


9,3 


0,60 


1,20 




11 


35.1 


30.7 


30.3 /22,1 


8.5 


0.87 


1,74 



35 



40 



45 



Vergleichsbeispiel V2 

In Anlehnung an die Verfahrensweise der US 5,385,983 wurde das Polymergel aus dem Vergleichsbeispiel 1 mil Po- 
ly glykol entsprechend Beispiel 9 behandelt und nach der Trocknung zusatzlich fiir 25 Minuten bei 180°C nacherhitzt. 



Beispiel Ret 
(g/g) 



AAP(o,7) 

(s/s) 



Tabelle 3 

LA(%) 



AV 
(g/g/s> 



V2 



36,3 



7,1 



9A 



OJO 



V2 macht im Vergleich zum Beispiel 9 deutlich, daB die alleinige Venvendung des Polyethylenglykols (d. h. bei Ver- 
zichl auf den Zusatz von Nachvemetzer) zwar eine Sleigerung der Aufnahmegeschwindigkeit ermoglicht, jedoch findet 
50 keine Sleigerung der wichtigen anwendungstechnischen Parameter Retention und Absorption unter Druck statt 

Vergleichsbeispiele V3 und V4 

Die Herstellung erfolgt wie in Beispiel 10, jedoch wird keine getrennte Behandlung mit Polyethylenglykol und dem 
55 Nachvemetzer Ethylencarbonat durchgefuhrt, sondem die beiden Substanzen werden vorgelost und gemeinsam ange- 
wendet. Bezogen auf das zu beschichtende Polymerisat besteht diese Losung aus 0,5% Hthylencarbonat/2% Wasser/4% 
Aceton/2,42% Polyethylenglykol (V3). In V4 enthalt die Losung, bezogen auf das Polymerisat statt 2,42% nun 4,r'^ 
Polyethylenglykol. Nach der Beschichtung des Polymerisates wird fiir 30 Minuten bei 180**C im Ofen erhitzt. 



60 



65 
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TabeUe 4 

Beispiel Ret(g/g) AAP(o,7) (g/g) LA (%) AV(g/g/s) 

Vorprod. nachv. Vorprod. nachv, nachv. 5 

V3 34,8 30,9 31,2 22,7 9,7 0,48 

V4 34,8 30.8 31.4 22.4 9,7 0.48 

1 

Die Vergleichsbeispiele V3 und V4 machen deuUich, daB die gemeinsame Anwendung von Polyethylenglykol und 
Nachvernetzer zu keiner Verbesserung der Geschwindigkeit der Fliissigkeitsaufnahme fuhrt. 

Patentanspruche 

. 15 

1. Aus Hydrogelen carboxylatgruppenhaltiger Polymere entstandene, an der Oberflache im pulvrigen Zustand 
nachvemetzte, Wasser, waBrige und serose Flussigkeilen absorbierende Polymerteilchen, dadiurch gekennzeich- 
net, daB sie 

a) durch eine Beschichtung mit mindestens einern Polyalkylenglykol im Hydrogelzustand und 

b) mit einem Oberflachennachvemetzen der frei von Polyalkylenglykol ist, 20 
herstellbar sind. 

2. Wasser, waBrige und serose Fliissigkeiten absorbierende Polymerteilchen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die das Hydrogel bildenden carboxylatgruppenhaltigen Polymeren aus folgenden, radikalisch poly- 
merisierten Bestandteilen aufgebaut sind: 

2.1 55-99,95 Gew.-% monoelhylenisch ungesattigten, Carboxylgruppen tragenden Monomeren, die zu minde- 25 
slens 25 Mol.%, vorzugsweise zu mindestens 50 Mol.% und besonders bevorzugl zu mindestens 75 Mol.% 
ncutralisicrt sind, 

2.2 0,05 bis 5,0 Gew.-% eines Vernetzungsmittels, 

2.3 0bis40Gew.-% weiteren, mit 2.1 copolymerisierbaren Monomeren, 

2.4 0 bis 30 Gew.-% einer wasserlosiichen Pfropfgrundlage, 30 
mit der MaBgabe, daB sich 2.1 bis 2.4 zu 100 Gew.-% erganzen. 

3. Wasser, waBrige und serose Fliissigkeiten absorbierende Polymerteilchen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die das Hydrogel bildenden carboxylatgruppenhaltigen Polymeren aus der Gruppe der Hydrolysate 
von (Meth)acrylnitrilcopolynieren und von Starke-(Meth)acrylnitril-Pfropfcopolynieren, aus der Gruppe der Hy- 
drolysate von (Meth)acrylamidcopolymeren, sowie aus der Gruppe der Verseifungsprodukte von (Meth)acrylsaure- 35 
copolymeren mit ethylenisch ungesattigten Estem ausgewahlt ist. 

4. Wasser, waBrige und serose Riissigkeiten absorbierende Polymerteilchen nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Polyalkylenglykol aus mindestens 95%, vorzugsweise mindestens 99% Ethylenoxid-Ein- 
heiten aufgebaut ist, 

5. Wasser, waBrige und serose Riissigkeiten absorbierende Polymerteilchen nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch 40 
gekennzeichnet, daB das Polyalkylenglykol ein Polyethylenglykol mit linearem Molekiilaufbau ist. 

6. Wasser, waBrige und serose Riissigkeiten absorbierende Polymerteilchen nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, da6 das Polyalkylenglykol ein mittleres Molekulargewicht von groBer 200, vorzugsweise von gro- 
Ber 6O0 und ganz besonders bevorzugt von groBer 1000 aufweisl. 

7. Wasser, waBrige und serose Riissigkeiten absorbierende Polymerteilchen nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch 45 
gekennzeichnet, daB das Polyalkylenglykol in Mengen von 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 15 Gew.- 

% und'besonders bevorzugt von 0,5 bis 5 Gew.-% bezogen auf den Polyraerisatgehalt des Polymergels vorhanden 
ist, 

8. Wasser, waBrige und serose Riissigkeiten absorbierende Polymerteilchen nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Oberflachennachvemetzer in einer Konzentration von 0,01 bis 10Gew.-%, bevorzugt 0,1 50 
bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1 bis 1,5 Gew.-% bezogen auf das Polymerisat eingesetzt werden und aus 

der Gruppe der Polyole, Polyepoxide, Poly amine, Polyaminoalkohole, Polyisocyanate oder Alkylencarbonate aus- 
gewahlt sind, wobei Alkylencarbonate bevorzugt sind. 

9. Verfahren zur Herstellung von an der Oberflache nachvemetzten, Wasser und waBrige Flussigkeilen absorbie- 
renden, aus carboxylatgruppenhaltigen Polymeren bestehende Polymerteilchen nach einem der Anspriiche 1 bis 8, 55 
gekennzeichnet durch 

a) mindestens teilweises Benelzen von Teilchen eines Hydrogels von wasserabsorbierenden Polymeren mit 
mindestens einem Polyalkylenglykol in direkter Form oder in Form einer Losung, 

b) Trocknen der Mischung des Hydrogels des wasserabsorbierenden Polymeren mit dem Polyalkylenglykol 
unter Bedingungen, daB ein pulverformiger, rieselfahiger Zustand emeicht wird, 60 

c) gegebenenfalls Verringem der TeilchengroBe des getrockneten beschichteten absorbierenden Polymeren 
mittels mechanischerEinrichtungen, 

d) Beschichten der getrockneten Teilchen des wasserabsorbierenden Polymeren mit einem Oberflachennach- 
vemetzer in direkter Form oder in Form einer Losung und 

e) Erwarmen der beschichteten wasserabsorbierenden Ifeilchen unter Bedingungen, daB sich Oberflachen- 65 
nachvernetzer und Carboxylgruppen des wasserabsorbierenden Polymeren so umsetzea, daB die Oberflache 
nachvemetzt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
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a) das Hydrogel und das Polyalkylenglykol bei Temperaturen bis zu 150"C miteinander in Kontakt gebracht 
werden, 

b) die Trxx;knung der Mischung aus Hydrogel und Polyalkylenglykol bei Temperaturen bis 175**C durchge- 
fuhrt wird, 

c) die TeilchengroBe der getrockneten beschichteten Teilchen auf unter 5 mm, vorzugsweise auf unter 2 mm 
verringert wird, 

d) der Oberflachennachvemetzer unter kontinuierlicher Durchmischung der Teilchen aufgebracht wird und 

e) die Oberflachennachvemetzung bei Temperaturen von 80°C bis 250°C stattfindet. 

11. Vert'ahren nach Anspruch 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, daK ein Hydrogel mit einem Feuchtigkeitsgehalt 
von vorzugsweise 35 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt von 45 bis 85 Gew.-% mit einer 1 bis 99 Gew.-%, vor- 
zugsweise 5 bis 60 Gew.-% Polyalkylenglykol enthaltenden Losung in Kontakt gebracht wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerteilchen vor der Oberflachennach- 
vemetzung einen FeuchtigkeitsgehaU. von kleiner 25 Gew.-%, bevorzugt von klei ner 20 Gew insbesondere be- 
vorzugt von kleiner oder gleich 15 Gew.-% aufweisen und die Nach vemetzung vorzugsweise bei 135 bis 250^C und 
besonders bevorzugt bei 150. bis 200°C erfolgt und gegebenenfalls mehrfach durchgefiihrt wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB ein Produkt mit einem Aufnahme- 
geschwindigkeitsindex AVI von groBer 1,0, bevorzugt groBer 1,2 und besonders bevorzugt groBer 1,4 erzeugt wird. 

14. Verwendung der Wasser und waBrige Riissigkeilen absorbierenden Polymerteilchen nach einem der Anspruche 
1 bis 8 als Absorptionsmittel fiir Wasser und waBrige Riissigkeilen, insbesondere in Konstruktionen zur Aufnahme 
von Korperfliissigkeiten, in geschaumten oder nicht geschaumten Rachengebilden, in strom- oder lichtleitenden 
Kabeln, in Verpackungsmaterialien, in Bodenverbesserungsmitteln, bei der Pflanzenaufzucht und als Trager fiir 
Dungcmittel oder andere "Wiricstoffe, die iiber einen langeren Zeitraum wieder verzogert an die Umgebung abgege- 
bcn werden. 
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